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I Precede de depot d'un revetement protecteur a base de pseudo carbone dlamant amorphe ou de carbure de 
slllclum modifie. 

(§7) Procede de depdt, sur au moins une piece, d'un rev£- 
tement protecteur a base de pseudo carbone diamant 
amorphe ou de carbure de sillclum modifie par la technique 
dite "CVD assists plasma" par iaquelle on introduit un qaz 
carbone contenant notamment un ou plusieurs hydrocarbu- 
res eventuellement silicie ainsi que, le cas echeant, des 
agents dopants tets que I'azote, le fluor ou le bore ou en- 
core des metaux tels que le titane ou Pargent ou I'alumi- 
nium par pulverisation cathodique simultanee ou sous une 
forme organo-metallique dans une chambre a vide renfer- 
mant un support metallique relie a un gendrateur puissant 
de co u rant continu ou attematif travaillant dans le domaine 
des radiofrequences ou des micro-ondes et sur lequel se 
trouve la piece a revetir, et on entretient une decharge 
electrique a I'interieur de la chambre de fa9on a elever la 
temperature de la piece a une valeur de 200 a 250°C et 
dans des conditions de puissance et de pression permet- 
tant Texcitation physique et chimique du gaz et son ionisa- 
tion de fa$on a provoquer le depdt sur la piece d'un revete- 
ment protecteur a base de pseudo carbone diamant 
amorphe ou de carbure de silicium modifie, precede carac- 
terise en ce que Ton superpose une pulsation au courant 
foumi par le generateur de sorts que le plasma ne soit ac- 
tive que pendant une fraction cyclique du temps de traite- 
ment. 
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Procede de depot d'un revetement protecteur a base de 
pseudo carbone diamant amorphe ou de carbure de 
silicium modifie " 

La presente invention concerne un procede de 
depot sur au moins une piece, d'un revetement 
protecteur a base de pseudo carbone diamant amorphe ou 
de carbure de silicium ou de carbure de germanium 
modifie par la technique dite "CVD assiste plasma", 
dans le but d'obtenir un revetement ayant a la fois une 
bonne adherence et une tres grande durete. 

Pour augmenter la resistance a l'usure par 
frottement ou a 1' abrasion des pieces mecaniques, 
notamment celles appelees a subir de fortes 
contraintes, ou encore les proteger contre la 
corrosion, on a cherche, depuis plusieurs decennies, a 
proposer des revetements de protection parmi lesquels 
on peut, a titre d'exemple, mentionner les couches de 
nitrure de titane ou celles obtenues par nitruration. 

Malgre leur qualite intrinseque, de telles 
couches ne se sont pas tou jours montrees aptes a donner 
entiere satisfaction, particulierement dans le cas de 
Pieces destinees a resister a des sollicitations tres 
elevees, notamment pieces de moules, pieces d'usure 
mecanique, etc. . . 




Pour resoudre ces problemes, les chercheurs 
ont deja propose des revetements de durete variable (20 
a 70 HV) dits de pseudo carbone diamant amorphe 
contenant essentiellement du carbone et de l'hydrogene 
5 en proportion variable et, le cas echeant, des agents 
dopants tels que le silicium, le germanium, l f azote, le 
fluor, le bore ou encore des metaux tels que le titane 
ou 1 1 argent . 

De tels revetements, qui ont des stabilites 

10 thermiques variables de 400 °C a 1 000°C peuvent etre 
obtenus par la mise en oeuvre de differentes techniques 
dont celle qui est actuellement la plus couramment 
utilisee est connue sous la denomination "CVD assiste 
plasma" CVD signifiant Chemical Vapour Deposition, 

15 c'est-a-dire condensation de vapeur par voie chimique . 

Dans la technique CVD classique, on introduit 
un melange de gaz dans une enceinte dans laquelle se 
trouvent les pieces a revetir que I 1 on eleve a une 
temperature de 1 ' ordre de 800 a 1 500°C. A ces 

20 temperatures, ies gaz introduits peuvent reagir 
chimiquement les uns avec les autres et conduire a la 
formation d'une couche mince solide qui se condense sur 
les pieces chaudes . 

Cette technique ne peut etre utilisee que 

25 pour des materiaux durs ou des ceramiques susceptibles 
de resister a des temperatures de 800 a 1 500 °C ; pour 
generaliser son utilisation, les specialistes ont mis 
au point la technique dite "CVD assiste plasma" dans 
laquelle la temperature peut etre abaissee dans une 

3 0 large mesure . 

Une telle technique de revetement est mise en 
oeuvre dans une chambre a vide associee a un systeme de 
pompes et renfermant un support metallique relie a un 
generateur puissant et sur lequel sont posees les 

35 pieces que l'on souhaite revetir. Le generateur peut 
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delivrer un courant continu ou alternatif travaillant 
dans le domaine des radiof requences (13,56 MHz) ou des 
micro-ondes (2,45 GHz ) pour permettre d'apporter a 
1 ' interieur de la chambre l'energie necessaire a 
l'entretien d'une decharge electrique de tension de 
l'ordre de 10 a 1 000 V, ce qui, par ailleurs, eleve 
la temperature du support metallique et de la piece a 
traiter a une valeur de 200 a 500 °c. 

Lors de la mise en oeuvre de cette technique, 
on amene prealablement la chambre a vide a une press ion 
de l'ordre de 10-* a 10-6 mbars et on introduit a des 
pression de l'ordre de 5 10-3 £ x mbar un gaz car bone 
contenant, notamment, un ou plusieurs hydrocarbures , 
eventuellement silicies ainsi que, le cas echeant, des 
agents dopants tels que 1' azote, le fluor ou le bore ou 
encore des metaux tels que le titane ou 1» argent ou 
1' aluminium par pulverisation simultanee ou sous forme 
organo-metallique. Des vannes doseuses permettent de 
regler les quant ites respect ives de gaz introduites 
dans la chambre. 

Dans les conditions de pression et de 
puissance electrique regnant a I 1 interieur de cette 
derniere, on peut ainsi exciter physiquement et 
chimiquement le gaz carbone et le ioniser de sorte que 
les atomes perdent partiellement leurs electrons en se 
transformant en particules positives : on est alors en 
presence d f un plasma qui se reconnait a sa lueur 
specif ique. Cette transformation a pour corollaire un 
"craquage" du melange gazeux en atomes elementaires et 
en particulier en radicaux hydrocarbones qui se 
deposent sur la piece sous forme de carbone solide 
hydrogene ; on peut ainsi obtenir un revetement 
protecteur a base de pseudo carbone diamant amorphe ou 
de carbure de silicium modifie ou de carbure de 
germanium modifie. 




De maniere plus precise, il est connu que le 
plasma est constitue par un melange de radicaux neutres 
non ionises mais actives et de particules ioniques 
positives ayant perdu leurs electrons. Par suite de 
5 leur tres grande reactivite chimique, les radicaux 
neutres viennent adherer sur la surface du support et 
de la piece avec un coefficient de ,, collage ,, voisin de 
1, tandis que les particules ioniques viennent 
compacter le depot ainsi forme. 
10 En effet f parallelement aux transformations 

susmentionnees, le support metallique se charge lui 
meme negativement tout comme la piece a revetir et 
exerce, par suite, une force d 1 attraction sur les 
particules ioniques positives presentes dans le 
15 plasma ; celles-ci sont done accelerees en direction de 
la piece et le depot est soumis a un bombardement 
d'ions pendant sa croissance. 

Or, ce bombardement est un facteur tres 
important qui a plusieurs fonctions : 
20 - dans une sphere qui a pour centre le point d 1 impact 
de chaque ion, les atomes presents dans le revetement 
en formation sont soumis a des chocs importants et a 
des press ions tres fortes qui les compriment avant 
d'etre relaxes ; ceci produit une elevation de 
25 temperature tres courte de 1 1 ordre de plusieurs 

milliers de degres c. 
- l'energie du choc ionique est telle que certaines 
particules, moins solidement liees, peuvent se 
detacher de la couche mince en formation 
30 (desorption) . 

La premiere des fonctions decrites ci-dessus 
produit localement, dans des volumes micros cop iques , 
des conditions comparables par exemple a celles de la 
synthese du diamant. La seconde fonction est comparable 
35 a la selection naturelle dans la nature et seules les 
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liaisons chimigues les plus solides sont maintenues, 
les liaisons les plus faibles etant eliminees . 

Le processus susmentionne permet d f obtenir le 
depot d'une couche mince d'un materiau particulierement 
dur et dense, mais se trouve greve par des problemes 
lies a l 1 adherence des revetements dont la consequence 
est que la technique "CVD assiste plasma" n'a pas 
connu, sur le plan industriel, le developpement auquel 
on aurait pu s'attendre et est actuellement delaissee 
au profit des revetements a base de nitrure de titane 
qui sont bien moins durs mais donnent d ! excellents 
resultats sur les outils de coupe et d f estampage parce 
que l'on maxtrise la realisation de 1' adherence. 

II est, en effet, connu que pour obtenir un 
revetement suf f isamment adherent, il faut disposer, 
d'une part, d'une bonne af finite entre le substrat et 
le depot de fa<jon a reunir les conditions de 
realisation d'une liaison chimique (carbure ou 
siliciure) et, d' autre part, d'une interface 
rigoureusement propre et exempte de toute couche 
passivante. 

Les obligations susmentionnees font qu'il est 
impossible d'envisager de deposer sur des pieces un 
revetement protecteur par la technique dite "CVD 
assiste plasma" sans les avoir soumis auparavant a des 
traitements prealables de degraissage , desoxydation , 
nitruration ... en surface particulierement longs et 
onereux, qui augmentent le cout du processus dans une 
mesure telle que celui-ci devient non competitif sur le 
plan economique vis-a-vis des revetements classiques du 
type TiN, TiCN . . . 

La presente invention a pour objet de 
remedier a cet inconvenient en proposant un procede de 
depot sur au moins une piece d f un revetement protecteur 
a base de pseudo carbone diamant amorphe ou de carbure 




de silicium modifie par la technique dite "CVD assiste 
plasma 11 permettant d'obtenir un reveteraent suf f isamment 
dur et adherent, mais, parallelement dans des 
conditions rentables du point de vue economique . 
5 Ce procede est caracterise en ce que I 1 on 

superpose une pulsation au courant fourni par le 
generateur de sorte que le plasma ne soit active que 
pendant une fraction cyclique du temps de traitement. 

Cette pulsation est bien entendu obtenue 

10 suite a la mise en oeuvre d'un generateur de pulsations 
complementaires . 

Le temps de traitement se trouve done ainsi 
divise de fagon cyclique en periodes pendant lesquelles 
on fait fonctionner le plasma et en periodes pendant 

15 lesquelles on ne le fait pas fonctionner. 

L 1 utilisation de tels plasmas pulses permet 
de maniere surprenante d'agir de fa?on determinante sur 
les caracteristiques des revetements obtenus par la 
technique dite M CVD assiste plasma" en particulier sur 

20 leurs couts r en permettant de travailler avec des 
puissances beaucoup plus importantes que celles 
classiquement mises en oeuvre, et ce, pour des 
puissances moyennes pratiquement identiques de 0,1 a 
0,5 W/cm 2 . 

25 Cette augmentation de la puissance a pour 

corollaire l'obtention d'un plasma plus intense, en 
particulier, beaucoup plus riche en radicaux neutres 
presentant une activite chimique importante qui 
adherent sur la surface de la piece a traiter et 

30 augmentent la Vitesse de depot. 

L 1 activite globale devient ainsi beaucoup 
plus importante et rapide et le processus de depot se 
trouve accelere dans une large mesure sans augmenter de 
maniere significative la temperature du substrat. Ce 

35 gain de temps qui peut aller jusqu'a un facteur 1,3 a 
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2 , se repercute bien entendu sur le cout du traitement 
qui peut ainsi devenir competitif avec les revetements 
traditionnels au nitrure de titane. 

La composition des gaz de traitement 
5 introduits dans la chambre a vide peut varier dans une 
large mesure sans pour cela sortir de 1' invention, et, 
a titre d'exemple non limitatif on peut mentionner des 
melanges d r hydrocarbures de C 4 a C 7 avec du silane ou 
des derives silicies, du germane ou des derives 

10 germanies, (de 5 a 50 % en volume), avec de 1' azote (de 
0 a 50 % en volume), avec du N 2 0 et/ou des composes 
bores tels que B 2 H 6 (CH 3 ) 3 B ou (C 2 H 5 ) 3 B (de 1 a 50 % en 
volume) ou encore avec du trimethyl aluminium Al(CH 3 ) 3 
(a une concentration de 1 a 50 %) ou avec des gaz rares 

15 He, Ar, Kr avec des proportions de 1 a 30 % en volume. 

Conformement a 1 ! invention, la pulsation est 
bien entendu mise en oeuvre non seulement au cours du 
processus de depot du revetement proprement dit a 
l'aide de gaz de traitement a des pressions de l f ordre 

20 de 5 10~ 3 a 1 mbar, mais egalement au cours des 
processus preliminaires necessaires de nettoyage, 
degraissage, desoxydation, nitruration ... de la 
surface des pieces a traiter de maniere a obtenir une 
diminution globale optimale de la duree du traitement. 

25 A cet effet, et selon une autre 

caracteristique de I 1 invention, avant de deposer le 
revetement protecteur, on nettoie la surface de la 
piece pendant 5 mn a 1 h avec un melange degraissant, 
notamment un melange oxygene contenant, le cas echeant, 

30 de I 1 argon. 

Selon une autre caracteristique de 
I 1 invention, avant de deposer le revetement protecteur, 
on desoxyde et/ou nitrure la surface degraissee de la 
piece pendant 5 mn a 1 h avec un melange gazeux 
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renfermant notamment de 1 1 hydro gene , de 1' azote, de 
1 1 argon . 

II est a noter que les traitements 
preliminaires entrainent un echauf f ement intense de la 
5 surface de la piece ; il en resulte que, lors de 
l'etape de depot proprement dit, le flux de radicaux 
neutres arrive sur une surface plus chaude, ce qui 
entraine une augmentation de la tendance a la 
desorption sous l 1 action du bombardement ionique. Cette 

10 tendance se trouve cependant partiellement compensee 
par 1 1 augmentation de la densite du plasma, done par le 
fait que l f on a une concentration en radicaux neutres 
qui est de beaucoup superieure. 

II est, bien entendu, essentiel, conf ormement 

15 a 1' invention, de regler, lors de chaque etape du 
traitement, les caracteristiques de la pulsation 
produite par le generateur de pulsation en fonction des 
caracteristiques recherchees (temperatures, densite du 
plasma . . . ) . 

20 A cet effet, et selon une autre 

caracteristique de I 1 invention, on active, de maniere 
cyclique, le plasma pendant 10 a 80 % du temps de 
traitement . 

Selon une autre caracteristique de 
25 l f invention, la frequence de la pulsation est comprise 
entre 1 et 100 kHz. 

II est a noter que 1 1 augmentation de 
l'intensite sans nuire a la stabilite du plasma obtenu 
conf ormement a 1" invention permet d ! augmenter la 
30 densite d'empilement des pieces dans la chambre a vide 
(c 1 est-a-dire leur espacement) de 20 a 50 %. Cette 
possibility permet d'obtenir une diminution 
complementaire appreciable du cout du traitement. 

Les revetements protecteurs en pseudo carbone 
35 diamant, conformes a l 1 invention, peuvent etre utilises 
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dans de nombreux domaine de 1' Industrie parmi lesquels 
on peut noter, a titre d'exemple, les outils de coupe, 
de decoupe et de formage, les pieces de moteurs et de 
systemes hydrauliques et mecaniques, les pieces d f usure 
dans les mecanismes, les protheses medicales, la 
protection contre la corrosion, les plaques et toles 
metalliques en acier ou en titane, etc. . . 




REVENDICATIONS 
l°)Procede de depot, sur au moins une piece, 
d'un revetement protecteur a base de pseudo carbone 
diamant araorphe ou de carbure de silicium modifie par 
5 la technique dite "CVD assiste plasma" par laquelle on 
introduit un gaz carbone contenant notamment un ou 
plusieurs hydrocarbures eventuellement silicies ainsi 
que, le cas echeant, des agents dopants tels que 
l f azote, le fluor ou le bore ou encore des metaux tels 

10 que le titane ou l f argent ou 1 1 aluminium par 
pulverisation cathodique simultanee ou sous une forme 
organo-metallique dans une chambre a vide renfermant un 
support metallique relie a un generateur puissant de 
courant continu ou alternatif travaillant dans le 

15 domaine des radiof requences ou des micro-ondes et sur 
lequel se trouve la piece a revetir, et on entretient 
une decharge electrique a l'interieur de la chambre de 
fa<pon a elever la temperature de la piece a une valeur 
de 200 a 250 °C et dans des conditions de puissance et 

20 de pression permettant 1' excitation physique et 
chimique du gaz et son ionisation de fa9on a provoquer 
le depot sur la piece d'un revetement protecteur a base 
de pseudo carbone diamant amorphe ou de carbure de 
silicium modifie, procede caracterise en ce que l'on 

25 superpose une pul sa±jx»n-~ au courant fourni par le 
generateur de sorte que le plasma ne soit active que 
pendant une fraction cyclique du temps de traitement . 

2°) Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que l'on active, de maniere cyclique, 

30 le plasma pendant 10 a 80 % du temps de traitement. 

3 ° ) Procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterise en ce que la 
frequence de la pulsation est comprise entre 1 et 
100 kHz. 
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4°) Procede selon 1 1 une guelconque des 
revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'on amene 
prealablement la chambre a vide a une pression de 
l'ordre de 10-* a 10~ 6 mbars et on introduit les gaz de 
traitement a des pressions de l'ordre de 5 10" 3 a 
1 mbar. 

5 ° ) Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que, avant de 
deposer le revetement protecteur, on nettoie la surface 
de la piece pendant 5 mn a 1 h avec un melange 
degraissant, notamment un melange oxygene contenant, le 
cas echeant, de l 1 argon et/ou un f luorocarbure . 

6°) Procede selon la revendication 5 # 
caracterise en ce que, avant de deposer le revetement 
protecteur, on desoxyde et/ou nitrure la surface 
degraissee de la piece pendant 5 mn a 1 h avec un 
melange gazeux renfermant notamment de l'hydrogene, de 
I 1 azote, de 1' argon. 
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